© Veroffentlichungsnummer: 0 301 536 

A2 



® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 88112214.7 <£) Int. CI. 4 : C22C 5/04 , E01B 5/00 

© Anmetdetag: 28.07.88 



Prion la 1. OV»V f *Of L/C O/£0«?U 


Mnrneiuer. iverniorscnungsaniage ouiicn 




vaessiiscnart mil DescnrariKver nauun^ 


M3) Vprnfffintlifhi inn^tan ripf Anmplrli inn* 
v ci \j i id lui^i iui lyoiay uc?( hi iciuuiiy . 


PncHarh 1Q1^ 
~vJdiidi*n 19 io 


01 02.89 Patentblatt 89/05 




Bfinannte Vertran^taatfirv 


AnmnlHPtr* GPSELLSCMAFT FOR 


CH DE FR GB LI NL SE 

wri i^ka rn vib ki 11 wu 


REAKTORSinUERHEIT fGRS\ mhH 




ocnwcnnergaoac i 




L/'gUUU Ixvin t|UC| 




(7?> FrfinHor* Kla*+ Karl-U£*lri7 

crnnuer. i\.faii f ivan-neini 




Wendelinusstrasse 64 




D-5170 JUIiChfDE) 




Erfinder: Konrad, Half 




Berliner Strasse 10 




0-6349 Sinn(DE) 




Erfinder: Wenzl, Helmut, Prof. Dr. 




Nordstrasse 9 




D-5170 Julich(DE) 




Erfinder: Chakraborty, Amiya K„ Dr. 




Tannenweg 9a 




D-5042 Erftstadt(DE) 




Erfinder: Rohde, Jtirgen 




Wilhelmshdhe 11 




D-5060 Bergisch-Gladbach(DE) 




Erfinder: Kersting, Edmund 




Liegnitzer Strasse 8 




D-5063 Overath(DE) 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Palladiumlegierung als Katalysator zur Oxidation von Wasserstoff in Wasserstoff und Sauerstoff 
enthaitender Atmosphare. 

CM 

© Zur katalytischen Oxidation von Wasserstoff wird 

J^eine Palladiumlegierung mit geringer Ansprechzeit 

Iflbis zur katalytischen Reaktion eingesetzt. Die Palla- 
diumlegierung enthalt zumindest 80 Gew% Pd, ma- 

Qximal bis zu 19,9 Gew% eihes weiteren Metalls der 

pf>8. Gruppe des periodischen Systems, insbesondere 

-■^Ni, und maximal 10 Gew% Cu. 
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PailadiumJegierung als Katalysator zur Oxidation von Wasserstoff in Wasserstoff und Sauerstoff 

enthaltender Atmosphare 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Palladium- 
legierung, die a!s Katalysator zur Oxidation von 
Wasserstoff in einer Wasserstoff und Sauerstoff 
enthaitenden Atmosphare dient, und auf eine Si- 
cherheitseinrichtung zur Aufnahme der Palladiumle- 
gierung. 

Wasserstoff aus einem Wasserstoff und Sauer- 
stoff enthaitenden und deshalb explosiven 
Gasgemisch zu beseitigen, ist insbesondere bei 
Kernreaktorunfallen von Bedeutung. Solche 
Gasgemische konnen vor aliem bei Kern- 
schmelzunfallen von Leichtwasserreaktoren auftre- 
ten. 

Zur Beseitigung von Wasserstoff aus der At- 
mosphare eines SicherheitsbehSlters eines Kern- 
reaktors ist es bekannt, das Gasgemisch abzusau- 
gen und au/terhalb des Sicherheitsbehalters mit 
Kupferoxid Cu02 bei einer Temperatur von 200 * C 
umzusetzen, vgl. W. Baukal et al, "Mdgiichkeiten 
zur Wasserstoff beseitigung", BMI-1984-033, 1984. 
Dieses Verfahren wird als "Einwegmethode" be- 
zeichnet, weii das bei der Reaktion gebiidete Kup- 
fer ersetzt werden muJ3. Zusatzlich setzt man vor- 
aus, dafl zum Absaugen des Wasserstoffs Energie 
zum Antrieb von Pumpen zur Verfugung steht. 

Bekannt ist es auch aus L. Thompson, 
"Program plan for ERR! hydrogen combustion and 
control studies", ERRI, Palo Alto Nov. 81, und M. 
Berman et a!, "Hydrogen behaviour and light-water- 
reactors", Nuclear Safety, Vol. 25, No. 1, 1984, 
eine gezielte ZOndung des Gasgemisches im Si- 
cherheitsbehalter einzuleiten. Hierzu ist es bekannt, 
Platin ais Katalysator einzusetzen, um die Zundung 
innerhalb eines Zeitraums von 20 sec bis 400 sec 
in Abhangigkeit insbesondere von der Wasserstoff- 
konzentration im Gasgemisch, von der Gasge- 
schwindigkeit und der Gastemperatur einzuJeiten, 
vgl. L R. Thorne et al, "Platinum catalytic igniters 
for lean hydrogen-air mixtures", NRC FIN No. A- 
1336 (DOE 40-550-75), 1986. Die aus solchen 
Maflnahmen resuitierenden Folgereaktionen und 
die auftretende Beanspruchung des Sicherheitsbe- 
halters sind jedoch noch nicht eindeutig gekiart. 
Insbesondere wird die sich durch Turbulenzen im 
Gasgemisch ggf. hQher als erwartet einstellende 
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flammenfront 
und die damit gegebene Gefahr einer Detonation 
als kritisch angesehen. 

In einer nicht vorveroffentlichten deutschen 
Patentanmeldung P 36 04 416.4-43 (PT 1.781 G) 
wird eine im Sicherheitsbehalter einsetzbare Vor- 
richtung zur Beseitigung von Wasserstoff be- 
schrieben, bei der zur Aufnahme des Wasserstoffs 
Metalle eingesetzt werden, die eine hohe Aufnah- 



mefahigkeit fur Wasserstoff auch bei geringem 
Wasserstoffpartialdruck im Gasgemisch aufweisen. 
Zur Verhinderung von Oxidation sind die Metalie 
mit einer wasserstoffdurchlassigen Schutzschicht 

5 uberzogen. Als Schutzschicht wird auch Palladium 
verwendet. Paliadiumbe schichtetes Vanadium hat 
sich ats Katalysator fur eine effektive Umsetzung 
des Wasserstoffs zu Wasser erwiesen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, Katalysatoren mit 

10 moglichst geringer Ansprechzeit bis zur katalyti- 
schen Reaktion zu finden. Es kommt darUber hin- 
aus darauf an, Katalysatoren zu entwickeln, die 
gegen Katalysatorgifte, wie Chlor, Schwefel und 
Kohlenmonoxid im Gasgemisch unempfindlich rea- 
rs gieren. Der katalytische Umsatz soil auch bei Tem- 
peraturen um etwa 1 00 ' C moglichst hoch sein, um 
Knallgasreaktionen im Sicherheitsbehalter mit Si- 
cherheit zu vermeiden. 

Diese Aufgabe der Erfindung wird bei einem 

so Verfahren der eingangs genannten Art durch die in 
Patentanspruch 1 angegebene Palladiumlegierung 
gelost Die Palladiumlegierung enthalt zumindest 
80 Gew% Pd, maximal bis zu 19,9 Gew% eines 
weiteren Metalls der 8. Gruppe des Periodischen 

25 Systems, insbesondere Ni, und maximal 10 Gew% 
Cu, Mit Palladiumlegierungen dieser Art la/3t sich 
Wasserstoff in Anwesenheit von Sauerstoff im 
Gasgemisch bei Temperaturen um 100°C an der 
Oberflache der Legierungen oxidieren. Die Ans- 

30 prechzeit bis zum Reaktionsbeginn betragt je nach 
Vergiftung der Gasatmosphare mit Katalysatorgif- 
ten, wie Chlor, Schwefel Oder Kohlenmonoxid nur 
wenige Minuten. Es hat sich herausgestellt, das 
PdNiCu-Legierungen das katalytische Verhalten 

35 von reinen Pd bei Gasatmospharen, wie sie bei 
Reaktorunfallen realistischer Weise zu erwarten 
sind, bei weitem ubertreffen. Es sollten Mindest- 
werte fiir den Gehalt von Ni und Cu eingehaiten 
werden, fur Ni 1 Gew%, fOr Cu 0,1 Gew%. 

40 Bevorzugt sind Palladiumlegierungen mit min- 

destens 89 Gew% Pd, maximal 10 Gew% Ni und 
maximal 1 Gew% Cu geeignet, Patentanspruch 2." 
insbesondere hat sich eine Legierung mit 95 
Gew% Pd, 4 Gew% Ni und 1 Gew% Cu bewahrt, 

45 Patentanspruch 3. Legierungen dieser Art kataiyie- 
ren die Oxidation von Waserstoff in Gasgemischen, 
die Chlor-, Schwefeiverbindungen und Kohlenmo- 
noxid enthalten, mit geringster Verzogerung. Die 
Reaktionen verlaufen zuverlassig. 

50 Um die bei der katalytischen Oxidation des 

Wasserstoffes entstehende Warme aufnehmen und 
ableiten zu konnen, ist es nach Patentanspruch 4 
vorgesehen, die Palladiumlegierung auf ein die 
Reaktionswarme aufnehmendes Tragerbiech ein- 
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Oder beidseitig aufzubringen. Als Material fur das 
Tragerblech eignet sich bevorzugt Aluminium oder 
eine Aluminiumiegierung oder Kupfer oder eine 
Kupferlegierung, Patentanspruch 5. 

Fur den Einsatz der Palladiumlegierung in ein- 5 
er Sicherheitseinrichtung zur katalytischen Oxida- 
tion von Wasserstoff ist nach Patentanspruch 6 
eine gasdicht geschlossene Kataiysatorkammer 
vorgesehen, die ein Blech oder ein Netz aus der 
Palladiumlegierung oder ein mit der Pailadiumle- w 
gierung beschichtetes metallisches Tragerblech 
enthalt. Das Blech oder Netz oder Tragerblech ist 
in der Kataiysatorkammer derart angeordnet da/J 
es nach Offnen der Kammer im Gefahrenfalle - 
also dann, wenn in die die Kataiysatorkammer urn- 15 
gebende, Sauerstoff enthaltende Gasatmosphare 
Wasserstoff eindringt - mit der Gasatmosphare in 
Kontakt kommt. Um bei Kontakt mit der Gasatmos- 
phare erne Zundung des Gasgemisches zu vermei- 
den t wird die insgesamt im Gefahrenfalle zur Verfu- 20 
gung stehende Katalysatoroberflache so festgelegt, 
da/3 das Blech, Netz oder Tragerblech bei seiner 
Erwarmung wahrend der Reaktion durch Aufnahme 
der Reaktionswarme nicht so hoch erhitzt wird, dafi 
an der Katalysatoroberflache die ZOndtemperatur 25 
des Gasgemisches erreicht wird. Es wird eine , 
Grenztemperatur fur die Katalysatoroberflache fest- 
gelegt, die unterhalb der Zundtemperatur liegt, und 
die dafur notwendige Mindestflache fUr Blech. Netz 
oder Tragerblech bestimmt unter Berucksichtigung 30 
einerseits der zu erwartenden Wasserstoffmenge, 
die maximal in die Gasatmosphare eindringen kann 
und die die maximal sich entwickelnde Reaktions- 
warme vorgibt, sowie andererseits unter Beruck- 
sichtigung der moglichen Warmeabgabe von 35 
Blech, Netz oder Tragerblech an die Umgebung, 
wobei insbesondere der Warmetibergang zwischen 
Katalysatoroberflache und Gasatmosphare ent- 
scheidend ist. 

Das Blech oder Netz oder Tragerblech sind 40 
bevorzugt in der Kataiysatorkammer derart unter- 
gebracht, 6aB sie sich nach Offnen der Kataiysator- 
kammer under Ausbiidung einer Kontaktflache in 
die Umgebung ausstrecken, Patentanspruch 7. 
Dies geschieht zweckmatfig unter Wirkung der 45 
Schwerkraft, Patentanspruch 8, so da/3 im Gefah- 
renfalle fur die Ausbiidung der Kontaktflache keine 
zusatzlichen Einrichtungen benotigt werden. Hierzu 
sind das Blech, Netz oder Tragerblech nach Pate- 
ntanspruch 9 in der Kataiysatorkammer jalousie- so 
artig gefaltet und so angeordnet, daj3 sie sich nach 
Offnen des Sicherheitsbehalters unter Schwerkraft- 
wirkung entfalten und rasch in die Umgebung aus- 
strecken. 

Unabhangig von der Schwerkraft ist das Blech 55 
oder Netz oder Tragerblech auch ohne zusStzliche 
Einrichtungen selbsttatig dann in die Umgebung 
ausstreckbar, wenn sie innerhalb der Kataiysator- 



kammer rolloartig gewickelt und vorgespannt an- 
geordnet sind, so da/3 sie sich nach Offnen der 
Kataiysatorkammer unter Wirkung der Federkraft in 
die Umgebung ausrollen, Patentanspruch 10. 

Die Erfindung und weitere Einzelheiten der Er- 
findung werden nachfolgend anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen naher erlautert. Es zeigen im ein- 
zelnen: 

Fig. 1 Druckveriauf in einer Reaktionskam- 
mer bei katalytischer Oxidation von Wasserstoff an 
einer Palladiumlegierung, Pd 95 Gew%, Ni 4 
Gew%, Cu 1 Gew%, sowie der dabei auftretende 
Temperaturverlauf in einem beidseitig mit der Pal- 
ladiumlegierung beschichteten Tragerblech aus 
Aluminium und der Temperaturverlauf in der Um- 
gebung des Tragerbiechs; 

Fig. 2 Druck- und Temperaturverlauf wie in 
Fig. 1 bei katalytischer Oxidation an einer Palla- 
diumiegierung mit Pd 90 Gew%, Ni 9,5 Gew%, Cu 
0,5 Gew%; 

Fig. 3 Ubersichtstabelle 

Fig. 4 Kataiysatorkammer mit gefaltetem 
Blech oder Tragerblech; 

Fig. 5 Kataiysatorkammer mit rolloartig ge- 
spanntem Bfech oder Tragerblech; 

Fig. 6 Mindeskatalysatoroberflache in Ab- 
hangigkeit von der maximalen Temperatur im 
Blech oder Tragerblech. 



Ausfuhrungsbeispiel 1_ 

Es wird die kataiytische Wirkung einer Palla- 
diumlegierung, die 9 5 Gew% Pd, 4 Gew% Ni, 1 
Gew% Cu enthielt und auf einem Tragerblech aus 
Aluminium beidseitig aufgetragen war, in einer 
Reaktionskammer untersucht, in die ein realisti- 
schen Verhaltnissen bei Reaktorunfallen anpaflba- 
res Gasgemisch einleitbar war. In der Reaktions- 
kammer wurden ein oder mehrere Tragerbleche 
mit freibleibender beschichteter Oberflache jeweils 
so angeordnet, da/2 die beiden beschichteten Sei- 
ten fur das in der Reaktionskammer enthaltene 
Gasgemisch zuganglich waren. Insgesamt befan- 
den sich im Ausfuhrungsbeispiel 1 in der Reak- 
tionskammer, die ein Volumen von 6.5 It aufwies, 
Tragerbleche mit einer Gesamtoberflache von 240 
cm 2 fQr die Katalyse. 

In Fig. 1 ist der Druckveriauf in der Reaktions- 
kammer (mit I bezeichneter Linienzug) nach Einlei- 
ten von Wasserstoff in eine Gasatmosphare darge- 
stellt, die in Partialdrucken 1,3 bar Luft, 1,6 bar 
Dampf, 0,007 bar CO enthielt. in diese Gasatmos- 
phare wurden 0,4 bar H2 eingeleitet. 
Daruberhinaus ist in Fig. 1 der Temperaturverlauf 
im beschichteten Tragerblech (mit II bezeichneter 
gestrichelter Linienzug) sowie der Temperaturver- 
lauf in der Umgebung des beschichteten Tr&ger- 
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btechs in der Reaktionskammer, also die Raum : 
temperatur der Reaktionskammer wiedergegeben 
(mit III bezeichneter strichpunktierter Linienzug). 

Nach Einleiten des Wasserstoffs in die Gasat- 
mosphare herrschte in der Reaktionskammer zu- 
nachst ein Druck von uber 3,3 bar. Infolge einset- 
zender katalytischer Oxidation des Wasserstoffs fiei 
der Druck dann innerhalb der ersten etwa 3,5 Minu- 
ten auf einen Druck von ca. 3,15 bar. Der Druck 
blieb dann konstant woraus ersichtlich ist, da/3 die 
Oxidationsreaktion bereits nach dieser Zeit im 
wesentlichen abgeschlossen war und der Wasser- 
stoff gebunden als Wasserdampf vorlag. 

im gleichen Zeitraum nimmt die Temperatur im 
Tragerblech, ausgehend von 120° C innerhalb 1 
Minute bis zu einer maximalen Temperatur von 
260 *C zu. Die Temperatur klingt nach Erreichen 
dieser maximalen Temperatur rasch wieder ab. 
Nach 4 Minuten erreicht das Tragerblech wieder 
die Ausgangstemperatur von 120* C. 

DaJ3 die bei der Katalyse entstehende Warme 
fast vollstandig vom Tragerblech aufgenommen 
und abgeleitet werden konnte, zeigt die geringfu- 
gige Temperaturtonung in der Umgebung der be- 
schichteten Tragerbleche in der Reaktionskammer: 
die Temperatur in der Reaktionskammer stieg von 
120° C nach Einleiten des Wasserstoffs wahrend 
der katalytischen Reaktion bis maximal auf 140° C. 
Diese maximale Temperatur in der Reaktionskam- 
mer wurde 2 Minuten nach Reaktionsbeginn er- 
reicht. Anschliefiend klingt die Warmetonung in der 
Reaktionskammer wieder auf ihren Anfangswert ab. 



AusfUhrungsbeispiel 2 

In Fig. 2 ist der Reaktionsverlauf einer katalyti- 
schen Oxidation von Wasserstoff fur eine Palia- 
diumlegierung wiedergegeben, die 90 Qew% Pd, 
9,5 Gew% Ni, 0,5 Gew% Cu enthalt. Die Palla- 
diumlegierung ist beidseitig auf einem Tragerblech 
aus Aluminium aufgesputtert. Das Tragerblech ist 
0,1 mm dick. Insgesamt stehen fur die Katalyse 80 
cm 2 KatalysatoroberflSche zur Verfugung. 

In Fig. 2 ist der Druckverlauf in der Reaktions- 
kammer sowie der Temperaturverlauf im Trager- 
blech in gleicher Weise wie in Fig. 1 dargestelit: 
mit I ist der Linienzug fUr den Druckverlauf in der 
Reaktionskammer, mit II der Temperaturverlauf im 
Tragerblech bezeichnet. in Fig. 2 wurde der Tem- 
peraturverlauf in der Umgebung des Tragerblechs 
nicht wiedergegeben, die WSrmetonung in der 
Reaktionskammer ist jedoch auch hier nur gering. 
Die bei der Katalyse entstehende Warme wird vom 
Tragerblech aufgenommen und abgefUhrt. 

Beim AusfUhrungsbeispiel nach Fig. 2 enthalt 
die Reaktionskammer eine Gasatmosphare mit foi- 
genden Gasanteilen (angegeben in PartialdrQcken): 



1 836 A2 6 
» 

' Luft 1,3 bar, Wasserdampf 1,6 bar, CO 0,005 bar. 
In die Gasatmosphare wurde Wasserstoff mit 0,4 
bar eingeleitet 

Wie im AusfUhrungsbeispiel nach Fig. 1 setzt 

s auch bei der hier eingesetzten Palladiumlegierung 
die katatytische Reaktion unmittelbar nach Einleiten 
des Wasserstoffs in die Gasatmosphare ein. Mit 
steigendem Druck in der Reaktionskammer bei Zu- 
gabe des Wasserstoffs nimmt auch die Temperatur 

70 im Tragerblech zu. Die katatytische Oxidation des 
Wasserstoffs fGhrt zu einem Druckabfall, der Druck 
in der Reaktionskammer fallt von etwa 3,4 auf 3,1 
bar ab. Die Temperatur im Tragerblech nimmt aus- 
gehend von 120° C rasch zu und steigt innerhalb 

75 der 1. Minute bis auf maximal etwa 240° C an. Sie 
fallt anschliefiend wieder und erreicht schon nach 3 
Minuten wieder ihren Ausgangswert von 120*0. 
Der Wasserstoff ist vollstandig in Wasserdampf 
Uberfuhrt. 

20 Aufgrund dieser Untersuchungen wurde fur 

geeignete Legierungen nur noch der Beginn der 
Oxidationsreaktion festgestellt, also die Zeit, bei 
der durch Aufnahme von Reaktionswarme ein Tem- 
peraturanstieg im Tragerblech einsetzte. 

25 

Ausfuhrungsbespiel 3 

Es wurde eine Palladiumlegierung mit 90 
30 Gew% Pd, 9,5 Gew% Ni, 0,5 Gew% Cu als Blech 
{ausgewalzte Folie) eingesetzt. Ein gesondertes 
Tragerblech wurde nicht benutzt. Die Abmessun- 
gen des Blechs betrugen 200 x 20 x 0,1 mm 3 . In 
der Reaktionskammer von 6,5 It Volumen standen 
35 insgesamt 80 cm 2 Kataiysatoroberflache zur VerfU- 

gung. t 

In der Reaktionskammer war ein Gasgemisch 
mit 1,3 bar Luft, 0,005 bar CO, 1,6 bar Wasser- 
dampf enthalten. Die Gasatmosphare war daruber 

40 hinaus mit Verunreinigungsspuren von Chlor, was- 
serloslichen Aerosoien (Silber- und Bornitrate) und 
Oi verschmutzt worden, urn einen fUr die katalyti- 
sche Reaktion mogiichst ungUnstigen Zustand der 
Gasatmosphare zu schaffen, wie er bei Reaktorun- 

45 fallen im Reaktorsicherheitsbehalter auftreten konn- 
te. Die Anfangstemperatur im Blech betrug 120* C. 

In die Reaktionskammer wurden 0,4 bar H 2 
eingefilhrt. Die katatytische Wirkung der Pd-Legie- 
rung setzte ohne merkliche Verzogerung ein, der 

so Temperaturan stieg im Blech begann spontan. Die 
Temperatur im Pd-Blech stieg maximal auf 500* C 
an. 

55 
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Ausfuhrungsbeispiel 4 

Die im Ausfuhrungsbeispiel 3 angegebene Pd- 
Legierung mit 90 Gew% Pd, 9,5 Gew% Ni und 0,5 
Gew% Cu wurde auf ein Tragerblech aus Alumini- s 
um aufgebracht. 

In der Reaktorkammer wurden Tragerbleche 
mit einer katalyisch wirksamen Gesamtoberflache 
von 120 cm 2 eingesetzt. Es herrschte eine Gasat- 
mosphare, die 1,6 bar Luft, 0,005 bar Kohlenmono- w 
xid enthieit In diese Gasatmosphare wurden 0,4 
bar H2 eingeleitet. Die Anfangstemperatur im Tra- 
gerblech betrug 120* C. 

Der Druckabfall und der Temperaturanstieg 
setzten nach 1 Minute ein. Die Temperatur im 75 
Tragerblech stieg maximal auf 325 * C. 
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Ausfuhrungsbeispiel 6 

Es wurde eine Pd-Legierung, die 94 Gew% Pd, 
5 Gew% Ni, 1 Gew% Cu enthieit, beidseitig auf ein 
Tragerblech aus Aluminium mit einer Abmessung 
von 145 x 28 x 0,1 mm 3 aufgebracht. In der Reak- 
tionskammer waren Tragerbleche mit einer Kataly- 
satoroberfiache von insgesamt 180 cm 2 eingesetzt. 
Die in der Reaktionskammer vorhandene Gasat- 
mosphare wies folgende Gasanteile in Partialdruc- 
ken auf: Luft 1.3 bar, Wasserdampf 1.6 bar, CO 
0,006 bar. Die Anfangstemperatur im Tragerblech 
betrug 120* C. Es wurden 0,4 bar H 2 eingeleitet. 

Die Reaktion begann spontan, die maximale 
Temperatur im Tragerblech betrug 305 *C. 



Ausfuhrungsbeispiel 5 

Eine Pd-Legierung mit 94 Gew% Pd, 5 Gew% 
Ni und 1 Gew% Cu wurde beidseitig auf einem 
Tragerblech aus Aluminium aufgedampft. Die Dicke 
der Pd-Legierung betrug auf beiden Seiten des 
Tragerbleches 3000 A. Ein Tragerblech wies fol- 
gende Abmessungen auf: 200 x 30 x 0,1 mm 3 . 
Insgesamt standen bei diesem Ausfuhrungsbeispiel 
in der Reaktionskammer 240 cm 2 Katalysatorober- 
fiache zur Verftigung. Es ist selbstverstandlich, dafi 
die katalytische Reaktion um so rascher einsetzt, je 
gro/ter die innerhalb der Reaktionskammer einge- 
setzte Katalysatoroberfiache ist. Wesentlich fur die 
Bestimmung der Katalysatoroberfiache ist jedoch 
deren maximal zulassige Erwar mung bis zur vor- 
gegebenen Grenztemperatur unterhalb der Zund- 
temperatur des Gasgemisches. Da hierfur die War- 
meabgabe aus dem Blech Oder Tragerblech an die 
Umgebung entscheidend ist, kommt es auch auf 
den gegebenen spezifischen WSrmeubergang 
(WarmeObergangskoeffizient in J/m 2 Ks) an. Um 
eine hohe Sicherheit zu erreichen, ist es somit 
anzustreben, der Gasatmosphare im Reaktorsicher- 
heitsbehalter beim Storfall moglichst viel Katalysa- 
toroberfiache und dies moglichst rasch anzubieten. 

Im Ausfuhrungsbeispiel wies die in der Reak- 
tionskammer vorhandene Gasatmosphare folgende 
Zusammensetzung in Partialdrucken auf: Luft 1,3 
bar. Dampf 1 ,6 bar, CO 0,007 bar. Die Anfangstem- 
peratur im Tragerblech betrug 1 20 * C. In die Reak- 
tionskammer wurden 0,4 bar hfe eingeleitet. 

Die katalytische Reaktion setzte ohne mer- 
kiiche Verzogerung ein, die maximale Temperatur 
im Tragerblech betrug 280* C. 



Ausfuhrungsbeispiel 7 

20 Es wurde die Pd-Legierung mit 9 5 Gew% Pd, 4 

Gew% Ni, 1 Gew% Cu beidseitig auf ein Trager- 
blech aus Kupfer aufgedampft. In der Reaktions- 
kammer standen 240 cm 2 Katalysatoroberfiache 
zur Verfugung. In die in der Kammer vorhandene 

2s Luftatmosphare von 1 ,9 bar wurden 0.08 bar Was- 
serstoff (4 Vol%) eingefuhrt. Die Anfangstempera- 
tur im Tragerblech betrug ca. 100* C. 

Trotz geringer Wasserstoffkonzentration setzte 
auch hier die Reaktion unmittelbar nach Einleiten 

30 des Wasserstoffs ein, die maximale Temperatur im 
Tragerblech betrug 130*C. 

Die wesentiichen Daten der vorgenannten Aus- 
fuhrungsbeispiele 1 bis 7 sind in Fig. 3 tabellarisch 
zusammengefa/Jt. 

35 In Fig. 4 ist eine gasdicht verschlossene Kata- 

lysatorkammer 1 mit jalousieartig gefaltetem Tra- 
gerblech 2, das mit einer Pd-Legierung beschichtet 
ist, schematisch wiedergegeben. Die Katalysator 
kammer ist an ihrer Deckwand 3 an einer Halterung 

40 4 hangend angebracht. An der Deckwand 3 sind in 
zwei durch eine Zwischenwand 5 getrennten Kam- 
merraumen 1a, 1b jeweiis die obersten Blechteile 
2a der Tragerbleche an einer Kante 6 befestigt. Die 
Halterung 4 Ia0t sich beispielsweise an der Decke 

45 des Reaktorsicherheitsbehalters so verankern, dafl 
unterhalb der Kataty satorkammer 1 ein freier 
Raum zum Ausstrecken des TrSgerbleches 2 nach 
Offnen der Katalysatorkammer verbleibt. 

Die Katalysatorkammer 1 besteht aus Alumi- 

50 niumwanden 7, die an der Deckenwand 3 und 
miteinander weichverlotet sind. Das Weichlot ist so 
gewShlt, dafl die Katalysatorkammer sich bei Auf- 
treten einer vorgegebenen Temperatur im Gefah- 
renfalle unter Aufweichen der Verbindungsnahte an 

55 den Aluminiumwanden 7 und Auseinanderfallen der 
Wande offnet und das Tragerblech 2 freigibt. Das 
Tragerblech erstreckt sich dann unter seinem 
Eigengewicht in den Raum unterhalb der Katalysa- 



5 



BNSOOCID: <£P 0901 636A2JL> 



9 



EP 0 301 536 A2 



10 



torkammer 1. Die Kataiysatoroberflache wird mit 
der Gasatmosphare in Kontakt gebracht. 

Im Ausfuhrungsbeispiel ist das Tragerblech 2 
lediglich gefaltet in der Katalysatorkammer einge- 
set2t. Soli eine moglichst plane, sich rasch entfal- 
tende Flache erzeugt werden, ist es zweckmaflig, 
die einzelnen Tragerbieche an ihren Kanten durch 
Scharniere miteinander zu verbinden, so da/3 die 
aneinandergefugten Tragerbieche gegeneinander 
leicht bewegiich sind. Mit Scharnieren verbundene 
Tragerbieche sind in Fig. 4 nicht dargestellt. 

In Fig. 5 ist eine tonnenformige Katalysator- 
kammer 8 dargestellt, in der ein mit einer Pd- 
Legierung beschichtetes Tragerblech 9 rolloartigt 
auf einer spiraifederartig vorgespannten Welle 10 
aufgerollt ist. Nach Offnen einer Bodenklappe 11, 
die in gleicher Weise wie beim AusfUhrungsbei- 
spiel nach Fig. 4 in der tonnenformigen Katalysa- 
torkammer 8 weichverlotet ist, entrollt sich das 
Tragerblech 9 unter Wirkung der Federkraft in die 
Umgebung und gibt die Kataiysatoroberflache zum 
Kontakt mit der im Reaktorsicherheitsbehaiter ent- 
standenen Gasatmosphare frei. Die kataiytische 
Oxidation des Wasserstoffs setzt dann innerhalb 
weniger Minuten ein. 

Beide Katalysatorkammern 1 und 8 sind im ge- 
schlossenen Zustand mit Inertgas, beispielsweise 
Argon gefullt. Das Inertgas steht unter Uberdruck, 
um das Eindringen von Fremdgas aus dem Au/ten- 
raum zu verhindern. Um die kataiytische Qualitat 
der Pd-Legierung uber langere Zeit mit Sicherheit 
aufrechtzuerhalten, weist die Inertgasatmosphare 1 
bis 2 Vol% Wasserstoff auf. 

In den in Fig. 4 und 5 dargestellten Katalysa- 
torkammern sind statt mit Pd-Legierungen be- 
schichtete Tragerbieche auch Bleche Oder Netze 
aus Pd-Legierungen t gegebenenfalls zu Folien aus- 
gewaizt einsetzbar. Werden Folien benutzt, ist fUr 
deren Erstreckung in die Umgebung beispielsweise 
durch Anbringen einer die Folie beschwerenden 
Leiste an der au/3eren Kante der Folie, die sich 
beim Offnen der Katalysatorkammer zuerst ab- 
senkt, Sorge zu tragen. In Fig. 5 ist eine solche 
Leiste 12 dargestellt. 

In Fig. 6 ist Mr einen Reaktorsicherheitsbehai- 
ter mit einem Gesamtvolumen von 80 000 m 3 die 
notwendige Kataiysatoroberflache angegeben unter 
folgenden Annahmen: 

1. ) in den Reaktorsicherheitsbehaiter stro- 
men im Falle eines Reaktorunfails innerhalb einer 
Zeit von 1000 s (16,6 min) 800 kg Wasserstoff ein; 

2. ) die Kataiysatoroberflache darf bei 3 bar 
Druck im Reaktorsicherheitsbehaiter die Zundtem- 
peratur des Wasserstoff und Sauerstoff enthalten- 
den Gasgemisches von 600* C nicht erreichen. 

Unter BerUcksichtigung der bei vollstandigem 
Umsatz des Wasserstoffs auftretenden Reaktions- 
warme und unter BerQcksichtigung von an be- 



schichteten Tragerblechen experimentell ermittel- 
ten Warmeubergangskoeffizienten wurde die War- 
meentwicklung im Tragerblech wahrend der 
kataiytischen Oxidation berechnet. Dabei wurde 
5 davon ausgegangen, da/3 die Reaktionswarme der 
exothermen Reaktion voilstandig vom Tragerblech 
aufgenommen wurde. Diese Warme ist dann wie- 
der in die Atmosphare des Reaktorsicherheitsbe- 
halters zu uberfUhren. Insoweit wurde - in gleicher 
70 Weise wie schon bei Annahme der in den Reaktor- 
sicherheitsbehaiter einstromenden Wasserstoff- 
menge - von ungunstigsten Voraussetzungen beim 
Reaktorunfall ausgegangen. 

Zu Fig. 6 ist uber der Mindestflache fur die 
T5 Kataiysatoroberflache in m 2 die Temperaturerho- 
hung in K aufgetragen, die maximal im Tragerblech 
bei dem oben angenommenen Wasserstoffeinbruch 
auftritt. Die Temperaturentwicklung im Tragerblech 
wird bestimmt durch das thermische Gleichgewicht 
20 zwischen Warmeentwicklung infolge Oxidations- 
reaktion und Warmeabgabe vom Tragerblech an 
die Umgebung. Die maximale Temperatur in der 
Kataiysatoroberflache nimmt mit wachsender Ober- 
ftache ab. Bei einer Flachengrofie von 5000 m 2 
as bleibt die maximale Temperaturerhohung unter 300 
K, d. h. bei einer Anfangstemperatur von 120* C 
steigt die Temperatur im Tragerblech bis auf etwa 
400 *C. Diese Temperatur liegt weit unterhalb der 
Zundtemperatur und gibt auch unter realistischen 
30 Bedingungen einen ausreichenden Sicherheitsab- 
stand zur Zund -temperatur. 



AnsprUche 

1. Paliadiumlegierung als Katalysator zur Oxi- 
dation von Wasserstoff in Wasserstoff und Sauer- 
stoff enthattender Atmosphare mit zumindest 80 
Gew% Pd, maximal bis zu 19,9 Gew% eines weite- 

40 ren Metalls der 8. Gruppe des periodischen Sy- 
stems, insbesondere Ni, und maximal 10 Gew% 
Cu. 

2. Paliadiumlegierung nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 

45 mindestens 89 Gew% Pd, maximal 10 Gew% Ni 
und maximal 1 Gew% Cu. 

3. Paliadiumlegierung nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet durch 

95 Gew% Pd, 4 Gew% Ni und 1 Gew% Cu. 
so 4. Paliadiumlegierung nach Anspruch 1, 2 oder 

3, 

dadurch gekennzeichnet, 

da0 die Legierung auf ein die Reaktionswarme 
aufnehmendes Tragerblech ein- oder beidseitig 
55 aufgebracht ist. 
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5. Paiiadiumlegierung nach Anspruch 4 S 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Tragerblech aus Aluminium oder einer 
Aluminiumlegierung oder Kupfer Oder einer Kupfer- 
legierung besteht. 

6. Sicherheitseinrichtung zur katalytischen Oxi- 
dation von Wasserstoff in einer Wasserstoff und 
Sauerstoff enthaltenden Atmosphare mit einer Pai- 
iadiumlegierung nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 in ein- 
er gasdicht geschlossenen Katalysatorkammer (1, 
7) ein Blech oder ein Netz t das aus der Paiiadium- 
legierung besteht, Oder ein metallisches Trager- 
blech (2, 8), auf dessen Oberflache die Paiiadium- 
legierung aufgebracht ist, eingesetzt ist, und da/3 
die Katalysatorkammer (1, 7) sich bei Anwesenheit 
von Wasserstoff in der die Kammer umgebenden 
Sauerstoff enthaltenden Gasatmosphare Sffnet und 
damit die Paiiadiumlegierung mit der Atmosphare 
in Kontakt bringt. 

7. Sicherheitseinrichtung nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 Blech oder Netz oder Tragerblech (2, 8) in der 
Katalysatorkammer (1, 7) derart untergebracht sind, 
da/3 sie sich nach Offnen der Katalysatorkammer 
(1 , 7) unter Ausbildung einer Kontaktflache fUr die 
Gasatmosphare in die Umgebung ausstrecken. 

8. Sicherheitseinrichtung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 sich Blech oder Netz oder Tragerblech (2, 8) 
nach Offnen der Katalysatorkammer (1, 7) unter 
Wirkung der Schwerkraft in die Umgebung aus- 
strecken. 

9. Sicherheitseinrichtung nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 Biech Oder Netz oder Tragerblech (2) in der 
Katalysatorkammer (1) jalousieartig gefaltet sind 
und sich nach Offnen der Katalysatorkammer in die 
Umgebung entfalten. 

10. Sicherheitseinrichtung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 Biech oder Netz oder Tragerblech (8) inner- 
halb der Katalysatorkammer (2) rolloartig gewickelt 
und mittels Spiral- Oder Torsionsfedern vorge- 
spannt sind, und da/3 sie sich nach Offnen der 
Katalysatorkammer (7) unter Wirkung der Feder- 
kraft in die Umgebung ausrollen. 

1 1 . Sicherheitseinrichtung nach einem der vor- 
hergehenden AnsprUche 6 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, 
da/3 die Katalysatorkammer (1, 7) mit Inertgas ge- 
fullt ist, das unter Uberdruck steht und 1 bis 2 
Vol% Wasserstoff enthait. 

12. Verwendung einer Paiiadiumlegierung nach 
einem der vorhergehenden Anspruche in einer Si- 
cherheitseinrichtung zur katalytischen Oxidation 
von Wasserstoff in einer Wass rstoff und Sauer- 
stoff enthaltenden Atmosphare, 



I1 536A2 12 
gekennzeichnet durch 

ein in einer gasdicht geschlossenen Katalysator- 
kammer (1, 7) eingesetztes Blech oder Netz, das 
aus der Paiiadiumlegierung besteht, oder ein 

5 metallisches Tragerblech (2, 8), auf dessen Ober- 
flache die Paiiadiumlegierung aufgebracht ist, 
wobei die Katalysatorkammer (1, 7) derart ausgebil- 
det ist, da/3 sie sich bei Anwesenheit von Wasser- 
stoff in der die Kamrner umgebenden Sauerstoff 

io enthaltenden Gasatmosphare offnet und damit die 
Paiiadiumlegierung mit der Atmosphare in Kontakt 
bringt. 
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© Zur katalytischen Oxidation von Wasserstoff wird 
eine Palladiumlegierung mit geringer Ansprechzeit 
bis zur katalytischen Reaktion eingesetzt. Die Palla- 
diumlegierung enthalt zumindest 80 Gew% Pd, ma- 
ximal bis zu 19,9 Gew% eines weiteren Metalls der 
8. Gruppe des periodischen Systems, insbesondere 
Ni, und maximal 10 Gew% Cu. 
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